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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Verfahren zur Beschichtung von metallischen Oberflachen mit einer wasserigen Zusammensetzung, die 
wasserige Zusammensetzung und Verwendung der beschichteten Substrate 

® Die Erfindung betrifft ein verfahren zur Beschichtung 
einer metallischen Oberflache mit einer Zusammenset- 
zung, dassich dadurch auszeichnet, dafc die Zusammen- 
setzung neben Wasser 

a) mindestens einen organischen Filmbildner, der minde- 
stens ein wasserlosliches oder wasserdispergiertes Poly- 
mer enthalt, 

b) einen Gehalt an Kationen oder/und Hexafluorokomple- 
xen von Kationen, ausgewahlt aus der Gruppe von Titan, 
Zirkonium, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor, und 

c) mindestens eine anorganische Verbindung in Partikel- 
form miteinem mittleren Partikeldurchmesser gemessen 
an einem Rasterelektronenmikroskop im Bereich von 
0,005 bis zu 0,2 um Durchmesser enthalt, 

• wobei die saubere metallische Oberflache mit der wasse- 
m rigen Zusammensetzung in Kontakt gebracht und ein Par- 

* tikel enthaltender Film auf der metallischen Oberflache 
ausgebildet wird, der anschliefcend getrocknet wird, wo- 
bei der getrocknete Film eine Schichtdicke im Bereich von 
0,01 bis 10 pm aufweist und wobei ein Standard-Coil- 
Coating-Lack zusammen mit dem Top Coat-Lack auf ge- 
bracht auf den getrockneten oder ausgeharteten Film eine 
Haftfestigkeit von maximal 10% der enthafteten Flache 
bei einem T-Bend-Test mit einer Biegung T1 nach NCCA 
ergibt. 

Ferner betrifft die Erfindung eine entsprechende wasseri- 
ge Zusammensetzung. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von metallischen Oberfiachen mit einer Polymer, Kat- 
lonen von Titan, Zirkonium, Hafnium, Silicium, Aluminium oder/und Bor sowie feine anorganische Partikel enthalten- 
den Zusammensetzung. Femer betrifft die Erfindung eine entsprechende wasserige Zusammensetzung sowie die \fer- 
wendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren beschichteten Substrate. 

[0002] Die bislang am haufigsten eingesetzten Verfahren zur Oberflachenbehandlung von Metallen, insbesondere von 
MetaUband, basieren auf dem Einsatz von Chrom(VI)-Verbindungen zusammen mit diversen Zusatzstoffen. Aufgrund 
der toxikologischen und okologischen Risiken, die derartige Verfahren mit sich bringen und dariiber hinaus aufgrund der 
absehbaren gesetzlichen Einschrankungen bezuglich der Anwendung von Chromat-haltigen Verfahren wird schon seit 
langerer Zeit nach Alternativen zu diesen Verfahren auf alien Gebieten der MetaUoberflachenbehandlung gesucht 
[0003] EP-A-0 713 540 beschreibt eine saure, wasserige Zusammensetzung zur Behandlung von Metalloberflachen 
die kornplexes Fluorid auf Basis von Ti, Zr, Hf, Si, Al oder/und B, Kationen des Co, Mg, Mn, Zn, Ni, Sn, Cu, Zr, Fe oder/ 
und Sr, anorganische Phosphate bzw. Phosphonate sowie Polymere in einem Verhaitnis von Polymeren zu komplexen 
Fluonden im Bereich von 1 : 2 bis 3 : 1 enthait. Diese Publikation beschreibt jedoch bei jedem Beispiel einen Zusatz an 
Phosphat oder Phosphonat. 

[0004] EP-A-0 181 377 bzw. WO 85/05131 fuhrt wasserige Zusammensetzungen auf Basis a) von Komplexfluorid 
von B, Si, Ti oder Zr, von FluBsaure oder/und von Fluorid, b) von Salzen des Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Sr oder/und Zn, c) eines 
Sequestrierungsmittels ausgewahlt aus Nitrilotriessigsaure NTA, Ethylendiamintetraessigsaure EDTA, Gluconsaure, Zi- 
tronensaure bzw. deren Derivaten oder Alkali- oder Ammoniumsalzen und d) eines Polymers aus Polyacrylsaure, Poly- 
methacrylsaure oder deren C> bis C 8 -Alkanolestem an. Diese Publikation lehrt jedoch nicht den Einsatz feinverteilter 
Partikel. 

[0005] WOA-93/20260 betrifft ein Verfahren zur HersteUung einer Beschichtung fur eine Aluminiumreiche metalli- 
sche Oberflache mit einer wasserigen Mischung ohne Trennung von Phasen, die kornplexes Fluorid auf der Basis von Ti, 
Zr, Hf, Si, Ge, Sn oder/und B sowie eine geloste oder/und dispergierte Verbindung auf Basis von Ti, Zr, Hf, Al, Si, Ge, Sn 
oder/und B enthait. Das hierbei zugegebene spezifische Polymer basiert auf 4-Hydroxostyrol und Phenolharz' und ist 
gelblich und wirkt u. U. toxisch. Es dient als Rlmbildner und Haftungsvermittler. Die Beispiele fuhren wasserige Zu- 
sammensetzungen mit einem Gehalt an Hexafluorotitan saure, SiOrPartikeln und diesem Polymer in einem Bereich von 
5,775 bis 8,008 Gew.-% auf. Dariiber hinaus schiitzt diese Pubtikation ein Verfahren zur Beschichtung einer metallischen 
Oberflache mit dieser wasserigen Mischung erst durch Kontaktieren und Auftrocknen sowie danach kurzzeitigem Kon- 
taktieren mit einer derartigen Mischung bei Temperaturen im Bereich von 25 und 90°C. Es wird keine Schichtdicke der 
mit dieser wasserigen Zusammensetzung aufgebrachten Beschichtung angefuhrt. Diese lafit sich jedoch aus den angege- 
benen Schichtauflagen an Titan angegeben, die 22 bis 87 mg/m 2 betragen und damit grob etwa zehnmal so stark sind wie 
bei den erfindungsgemaBen Beispielen dieser Anmeldung. Das deckt sich mit der Annahme, daB aufgrund des hohen An- 
teils an Polymeren in der Suspension und aufgrund der sehr hohen Konzentration der Suspension diese auch eine erhohte 
Viskositat aufweist, so daB die Suspension auch eine vergleichsweise dicke Beschichtung ausbildet, die wahrscheinlich 
im Bereich von etlichen urn Dicke liegen wird. Die fur die Biegung T2 nach dem Kochen angegebenen T-Bend-Daten 
sind mit den Tl-Daten dieser Anmeldung nicht konkret vergleichbar, aber in jedem Fall als deutlich schlechter einzu- 
schatzen, da bei TI urn etwa 1 mm herumgebogen wird, bei T2 aber urn etwa 2 mm herumgebogen wird, wodurch die 
Belastungen deudich geringer sind. 

[0006] US 5,089,064 lehrt ein Verfahren zur Beschichtung von Aluminium-haltigen Oberfiachen mit einer wasserigen 
Zusammensetzung, die 0,01 bis 18 Gew.-% Hexafluorozirkon saure, 0,01 bis 10 Gew.-% eines spezifischen Polymers auf 
Basis von 4-Hydroxystyrol und Phenolharz (siehe auch WO-A-93/20260), 0,05 bis 10Gew.-% Si0 2 Partikel, ggf ein 
Losemittel zum Auflosen von 4-Hydroxystyrol-Phenolharz unterhalb von 50°C und ggf. ein Tensid enthait, wobei die 
wasserige Zusammensetzung im Auftrockenverfahren ohne nachtragliches Spulen aufgebracht wird. 
[0007] WO96/07772 beschreibt ein Verfahren zur Konversionsbehandlung von metallischen Oberfiachen mit einer 
wasserigen Zusammensetzung enthaltend (A) Komplexfluoride auf Basis von Ti, Zr, Hf, Si, Al oder/und B von wenig- 
stens 0,15 M/kg, (B) Kationen ausgewahlt aus Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Sn, Sr, Zn oder/und Zr mit einem molaren Ver- 
haitnis von (B) zu (A) im Bereich von 1 : 5 bis 3 : 1, (C) wenigstens 0,15 Mp/kg von Phosphor-haltigen Oxyanionen 
oder/und Phosphonaten, (D) wenigstens 1% von wasserloslichen und wasserdispergierbaren Polymeren bzw. von Poly- 
mer-bildenden Harzen sowie (E) geniigend freie Saure, urn der wasserigen Zusammensetzung einen pH-Wert im Bereich 
von 0,5 bis 5 zu verleihen. 

[0008] Aufgabe der Erfindung ist es, die Nachteile des Standes der Technik zu iiberwinden und insbesondere ein Ver- 
fahren zur Beschichtung von metallischen Oberfiachen vorzuschlagen, das auch fur hohe Beschichtungsgeschwindigkei- 
ten, wie sie fur Bander genutzt werden, geeignet ist, das weitgehend oder ganzlich frei von Chrom(VI)-Verbindungen ist 
und das groBtechnisch einsetzbar ist. 

[0009] Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Beschichtung einer metallischen Oberflache, insbesondere 
von Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zinn, Zink oder Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, 
Nickel, Titan, Zinn oder/und Zink enthaltenden Legierungen, mit einer weitgehend oder ganzlich von ChromCvT)-\er- 
bindungen freien wasserigen Zusammensetzung zur Vorbehandlung vor einer weiteren Beschichtung oder zur Behand- 
lung, bei der der zu beschichtende Korper ggf. - insbesondere ein Band oder Bandabschnitt - nach der Beschichtung urn- 
geforrnt wird, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Zusammensetzung neben Wasser 

a) mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein wasserlosliches oder wasserdispergiertes Poly- 
mer enthait, J 

b) einen Gehalt an Kationen oder/und Hexa- bzw. Tetrafluorokomplexen von Kationen ausgewahlt aus der Gruppe 
von Titan, Zirkonium, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor, 

c) mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform mit einem mittleren Parti keldurchmesser gemessen an 
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einein Rasterelektronenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,2 um Durchmesser, 

d) ggf. mindestens ein Silan oder/und Siloxan berechnet ais Silan und 

e) ggf. einen Korrosionsinhibitor enthalt, 

wobei die saubere metallische Oberflache mil der wasserigen Zusammensetzung in Konlakt gebrachl und ein Partikel 5 
enthaltender Film auf der metallischen Oberflache ausgebildet wird, der anschlieBend getrocknet wird und ggf. zusatz- 
lich ausgehartet wird, 

wobei der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film eine Schichtdicke im Bereich von 0,01 bis 10 um aufweist - na- 
herungsweise ermittelt uber die Bestandteile, die Dichte der Bestandteile und die mit der Rontgenfluoreszenzanalyse be- 
stimmten Auflagemengen an Titan bzw. Zirkonium auf der beschichteten Oberflache 10 
und wobei ein Standard-Coil-Coating-Lack F2-647 zusammen mit dem Top Coat-Lack F5-618 aufgebracht auf den ge- 
trockneten oder ausgeharteten Film eine Haftfestigkeit von maximal 10% der enthafteten Flache bei einem T-Bend-Test 
mit einer Biegung Ti nach NCCA ergibt. 

[0010] Beides sind Lacke der Fa. Akzo Nobel. Die Primer-Beschichtung wird fur diese Prufungen standardisiert mit ei- 
ner Schichtdicke von ziemlich genau 5 um auf die erfindungsgemaBe Beschichtung aufgetragen, und der Top Coat-Lack 15 
wird mit einer Schichtdicke von ziemlich genau 20 um standardisiert auf dieser Primer-Beschichtung aufgebracht. Da- 
nach wird ein beschichteter Bandabschnitt soweit umgebogen, daB an der Biegestelle der Abstand der beiden Blechhalf- 
ten zueinander genau eine Blechstarke betragt. Die Blechstarke des verwendeten Materials betrug 0,8 mm. An der Bie- 
gestelle wird dann die Lackhaftung mittels KlebebandabriB gepriift und als Ergebnis der Prufung der prozentuale Anteil 
der enthafteten Flache angegeben. Der T-Bend-Test kann daher als sehr anspruchsvoller Lackhaftungstest fur die Quali- 20 
tat vorbehandelter und lackierter metallischer Bleche beziiglich der Beschadigung dieses Schichtsystems beim nachtrag- 
lichen Umformen angesehen werden. Vorzugsweise liegen die Flachenanteile der enthafteten Flache bei dem T-Bend- 
Test bei bis zu 8%, besonders bevorzugt bei bis zu 5%, ganz besonders bevorzugt bei bis zu 2%, wobei jedoch die besten 
Werte bei naherungsweise 0% liegen, so daB dann ublicherweise nur noch Risse aber keine Rachenenthaftungen auftre- 
ten konnen. 25 
[0011] Der organische Filmbildner ist in der wasserigen Zusammensetzung (= Badlosung) vorzugsweise in einem Ge- 
halt von 0,1 bis 100 g/L enthalten, besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,2 bis 30 g/L, ganz besonders bevorzugt 
von 0,5 bis 10 g/L, insbesondere von 1 bis 4 g/L. 

[0012] Der Gehalt an Kationen oder/und Hexafluorokomplexen von Kationen ausgewahlt aus der Gruppe von Titan, 
Zirkonium, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor betragt in der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) vorzugs- 30 
weise 0,1 bis 50 g/L, besonders bevorzugt 0,2 bis 30 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 10 g/L, insbesondere 1 bis 
4 g/L. Diese Angaben sind auf den Gehalt des elementaren Metalls bezogen. 

[0013] Die anorganische Verbindung in Partikelform ist in der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) vorzugs- 
weise in einem Gehalt von 0,1 bis 80 g/L enthalten, besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,2 bis 25 g/L, ganz be- 
sonders bevorzugt von 0,5 bis 10 g/L, insbesondere von 1 bis 4 g/L. 35 
[0014] Das Verhaltnis der Gehalte an Kationen oder/und Hexafluorokomplexen von Kationen ausgewahlt aus der 
Gruppe von Utan, Zirkonium, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor zu Gehalten an organischem Filmbildner in der 
wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) kann in weiten Bereichen schwanken; insbesondere kann es bei < 1 : 1 lie- 
gen. Vorzugsweise liegt dieses Verhaltnis in einem Bereich von 0,05 : 1 bis 3,5 : 1, besonders bevorzugt in einem Bereich 
von 0,2 : 1 bis 2,5 : 1. 40 
[0015] Das Verhaltnis der Gehalte an Kationen oder/und Hexafluorokomplexen von Kationen ausgewahlt aus der 
Gruppe von Titan, Zirkonium, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor zu Gehalten an anorganischen Verbindungen in 
Partikelform in der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) kann in weiten Bereichen schwanken; insbesondere kann 
es bei < 5,5 : 1 liegen. Vorzugsweise iiegt dieses Verhaltnis in einem Bereich von 0,05 : 1 bis 5:1, besonders bevorzugt 
in einem Bereich von 0,2 : 1 bis 2,5 : 1. 45 
[0016] Das Verhaltnis der Gehalte an organischem Filmbildner zu Gehalten an anorganischen Verbindungen in Parti- 
kelform in der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) kann in weiten Bereichen schwanken; insbesondere kann es 
bei < 3,8 : 1 liegen. Vorzugsweise liegt dieses Verhaltnis in einem Bereich von 0,05 : 1 bis 3,5 : 1, besonders bevorzugt 
in einem Bereich von 0,18 : 1 bis 2,5 : 1, 

[0017] Der Gehalt an mindestens einem Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan betragt in der wasserigen Zusam- 50 
mensetzung (Badlosung) vorzugsweise 0,1 bis 50 g/L, besonders bevorzugt 0,2 bis 35 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,5 
bis 20 g/L, insbesondere 1 bis 10 g/L. Ein derartiger Zusatz kann helfen, die Haftung einer nachfolgend aufgetragenen 
organischen Beschichtung durch reakuve funkuonelle Gruppen wie Amino- oder Epoxyfunktionen zu verbessern. 
[0018] Vorzugsweise ist die wasserige Zusammensetzung auch frei oder weitgehend frei von Ubergangsmetallen oder 
Schwermetallen, die nicht in der anorganischen Verbindung in Parukelform in sehr geringen Parti kelgrofien vorliegen 55 
oder/und die nicht an Fluor z. B. als Hexa- oder/und Tetrafluorid gebunden sind und dann aber auch nicht nur an Fluor 
gebunden sein mussen. AuBerdem kann die wasserige Zusammensetzung auch frei oder weitgehend frei von Ubergangs- 
metallen oder Schwermetallen sein, die bewufit der wasserigen Zusammensetzung zugesetzt worden sind mit Ausnahme 
der oben genannten Zusatze in Partikelform bzw. mit Ausnahme der zumindest teilweise an Fluorid gebundenen Verbin- 
dungen. Dagegen kann die wasserige Zusammensetzung Spuren oder kleine Gehalte an Verunreinigungen an Ubergangs- 60 
metallen oder Schwermetallen aufweisen, die aufgrund eines Beizeffektes aus der metallischen Substratoberflache oder/ 
und den Badbehaltern bzw. Rohrleitungen herausgelost wurden, die von vorhergehenden Badern eingeschleppt wurden 
oder/und die aus Verunreinigungen der Rohstoffe stammen. Besonders bevorzugt ist die wasserige Zusammensetzung 
frei oder weitgehend frei an Blei, Cadmium, Eisen, Kobalt, Kupfer, Mangan, Nickel, Zink oder/und Zinn. Vbr allem ernp- 
fiehlt sich der Einsatz weitgehend oder ganzlich chromfreier wasseriger Zusammensetzungen. Die wasserige Zusam- 65 
mensetzung, die weitgehend frei von Chrom(VI)- Verbindungen ist, weist auf Chromfreien metallischen Oberflachen nur 
einen Chrom-Gehalt von bis zu 0,05 Gew.-%, auf Chrom-haldgen metallischen Oberflachen einen Chrom-Gehalt von bis 
zu 0,2 Gew.-% auf. Vorzugsweise ist die wasserige Zusammensetzung auch frei von Phosphor enthaltenden \ferbindun- 
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gen, falls diese nicht an Polymere gebunden sind oder an diese weitgehend gebunden warden sollen. Es ist bevorzugt, 
weder Chrom bzw. Phosphat oder Phosphonat, noch Gehalte an Blei, Cadmium, Eisen, Kobalt, Kupfer, Mangan, Nickel 
Zink oder/und Zinn absichtlich zuzugeben, so daB entsprechende Gehalte nur aufgrund von S>urenverunreinigungen' 
Einschleppung aus davor liegenden Badem bzw. Rohrleitungen bzw. aufgrund des Anlosens von Verbindungen der zu 
5 beschichtenden Oberflache auftreten konnen. \brzugsweise ist die Zusammensetzung auch frei von Zusatzen oder Ge- 
halten an Hydroxocarbonsauren wie z. B. Gluconsaure. 

[0019] Der Begriff "saubere metallische Oberflache*' bedeutet hierbei eine ungereinigte metallische, z. B. frisch ver- 
zinkte Oberflache, bei der keine Reinigung notwendig ist, oder eine frisch gereinigte metallische Oberflache. 
[0020] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann der organische Filmbildner in der Form einer Losung, Dispersion, 
10 Emulsion, Mikroemulsion oder/und Suspension vorliegen. Der organische Filmbildner kann mindestens ein Kunstharz 
sein bzw. enthalten, insbesondere ein Kunstharz auf Basis Acrylat, Polyacryl, Ethylen, Polyethylen, Polyester, Polyure- 
than, Siliconpolyester, Epoxid, Phenol, Polystyrol, Styrol, Hamstoff-Formaldehyd, deren Mischungen oder/und deren 
Mischpolymerisaten. Hierbei kann es sich urn ein kationisch, anionisch oder/und sterisch stabilisiertes Kunstharz bzw. 
Polymer oder/und deren Losung handeln. 
15 [0021] Vorzugsweise ist der organische Filmbildner ein Kunstharzgernisch oder/und ein Mischpolymerisat, das einen 
Gehalt an Kunstharz auf Basis Acrylat; Polyacryl, Ethylen, Polyethylen, Harnstoff-Formaldehyd, Polyester, Polyure- 
than, Polystyrol oder/und Styrol enthalt, aus dem wahrend bzw. nach der Abgabe von Wasser und anderen fliichtigen Be- 
standteilen ein organischer Film ausbildet wird. Der organische Filmbildner kann Kunstharz oder/und Polymer auf der 
Basis von Polyacrylat, Polyethylenimin, Polyurethan, Polyvinylalkohol, Polyvinylphenol, Polyvinylpyrrolidon, Polyas- 
20 paraginsaure oder/und deren Derivate bzw. Copolymere, insbesondere Copolymere rnit einer Phosphor enthaltenden Vi- 
nylverbindung, Ethylen- Acryl-Mischpolymerisat, Acryl-modifizierter Polyester, Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpo- 
lymensat bzw. Styrolacrylat enthalten. Das Kunstharz bzw. Polymer ist vorzugsweise wasserloslich. Es enthalt vorzugs- 
weise freie Sauregruppen, die nicht neutralisiert sind, urn einen Angriff auf die metallische Oberflache zu ermoglichen. 
[0022] Ganz besonders bevorzugt ist ein Kunstharz auf Basis Polyacrylsaure, Polyacrylat oder/und Polyethylen- Acryl- 
saure, insbesondere letzteres als Copolymer, oder ein Kunstharz mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 40 bis 160°C 
insbesondere im Bereich von 120 bis 150°C. 

[0023] Die Saurezahl des Kunstharzes kann vorzugsweise im Bereich von 5 bis 800 liegen, besonders bevorzugt im 
Bereich von 50 bis 700. Der Vorteil derartiger Kunstharze liegt bei den meisten Fallen darin, daB es nicht erforderlich ist, 
diese Kunstharze bzw. Polymere kationisch, anionisch oder sterisch zu stabilisieren. Das Molekulargewicht des Kunst- 
harzes bzw. des Polymers kann im Bereich von mindestens 1.000 u, vorzugsweise von 5.000 bis 250.000 u, besonders 
bevorzugt im Bereich von 20.000 bis 200.000 u, liegen. 

[0024] Vorzugsweise ist der Phosphorgehalt der wasserigen Zusammensetzung weitgehend oder ganzlich an organi- 
sche, insbesondere polymere Verbindungen gebunden, so daB der Phosphorgehalt fast nicht oder nicht an rein anorgani- 
sche Verbindungen wie z. B. Orthophosphate gebunden ist. 

[0025] Einerseits kann die wasserige Zusammensetzung so beschaffen sein, daB sie keine organischen Korrosionsinhi- 
bitoren enthalt, wobei die daraus gebildeten Beschichtungen bereits einen hervorragenden Korrosionsschutz erwerben. 
Andererseits kann sie auch einen Gehalt an jeweils mindestens einem Korrosionsinhibitor aufweisen. Der Korrosionsin- 
hibitor kann mindestens eine organische Gruppe oder/und mindestens eine Amino-Gruppe aufweisen. Er kann eine or- 
ganische Verbindung bzw. eine Ammonium- Verbindung, insbesondere ein Amin bzw. eine Amino-Verbindung, sein wie 
z. B. ein Alkanolamin, ein TPA-Amin-Komplex, ein Phosphonat, eine Polyasparaginsaure, ein Thioharnstoff, ein Zr- 
Ammoniumcarbonat, Benzotriazol, ein Tannin, ein elektrisch leitfahiges Polymer wie z. B. ein Polyanilin oder/und deren 
Derivate, wodurch der Korrosionsschutz noch einmal deutlich verbessert werden kann. Es kann vorteilhaft sein, wenn 
der Korrosionsinhibitor in Wasser gut loslich oder/und in Wasser gut dispergierbar ist, insbesondere mit mehr als 20 g/L. 
Er ist vorzugsweise in einem Gehalt im Bereich von 0,01 bis 50 g/L, besonders bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 20 g/L, 
ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 10 g/L in der wasserigen Zusammensetzung enthalten. Ein Zusatz von 
mindestens einem Korrosionsinhibitor ist insbesondere fur elektrolytisch verzinkte Stahlbleche von Bedeutung. Der Zu- 
satz eines Korrosionsinhibitors kann helfen, die erforderliche Sicherheit fur die Korrosionsbestandigkeit in der Serien- 
fertigung zu erzielen. 

[0026] Dariiber hinaus zeigte sich, daB ein Zusatz von Manganionen z. B. zugegeben als Metali in saurer Losung oder 
50 in Form von Mangancarbonat zu den in den Beispielen angefuhrten Zusammensetzungen die Alkalibestandigkeit verbes- 
serte. Hierbei hat sich insbesondere ein Zusatz von Mn-Ionen mit einem Gehalt im Bereich von 0,05 bis 10 g/L sehr be- 
wahrl. Uberraschenderweise ergab sich durch diesen Manganzusatz eine spurbare Verbesserung nicht nur der Alkalibe- 
standigkeit, sondem auch der allgemeinen Korrosionsbestandigkeit und der Lackhaftung. 

[0027] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren liegt der pH-Wert der wasserigen Losung des organischen Filmbildners 
55 ohne Zugabe weiterer Verbindungen vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 12, insbesondere kleiner als 7, besonders be- 
vorzugt im Bereich von 1 bis 6 bzw. 6 bis 10,5, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 4 bzw. 7 bis 9, je nach- 
dem, ob im sauren oder eher basischen Bereich gearbeitet wird. Der pH-Wert nur des organischen Filmbildners* in einer 
wassengen Zubereitung ohne Zugabe weiterer Verbindungen liegt vorzugsweise im Bereich von 1 bis 12. 
[0028] Weiterhin ist es bevorzugt, daB die wasserige, Fluor enthaltende Zusammensetzung einen hohen oder sehr ho- 
60 hen Anteil an Komplexfluorid, insbesondere 50 bis 100 Gew.-% bezogen auf den Gehalt an Fluor, enthalt. Der Gehalt an 
Fluor in Form von Komplexen und freien Ionen in der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) betragt vorzugsweise 
msgesamt 0, 1 bis 14 g/L, vorzugsweise 0,1 5 bis 8 g/L, insbesondere 0,2 bis 3 g/L. 

[0029] Andererseits ist es bevorzugt, daB die wasserige Zusammensetzung einen Gehalt an Zirkonium als aileinigem 
Kation oder m einem hoheren Anteil, d. h. mindestens 30 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch an Kationen ausgewahlt aus 
65 der Gruppe von Titan, Zirkonium, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor enthalt. Der Gehalt an derartigen Kationen in 
der wassengen Zusammensetzung (Badlosung) betragt vorzugsweise insgesamt 0,1 bis 15 g/L, vorzugsweise 0,15 bis 
8 g/L, insbesondere 0,2 bis 3 g/L. Der Gehalt an Zirkonium oder/und Titan in der wasserigen Zusammensetzung betragt 
vorzugsweise insgesamt 0,1 bis 10 g/L, besonders bevorzugt 0,15 bis 6 g/L, insbesondere 0,2 bis 2 g/L. Es wurde festge- 
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stellt, daB keines der Kationen ausgewahlt aus dieser Gruppe bessere Ergebnisse bezuglich Korrosionsschutz undLack- 
haftung erbringt als Zirkonium, das anteilig oder allein ausgewahlt aus diesen Kationen enthalten ist. 
[0030] Wenn ein deutlicher UberschuB an Fluorid in Bezug auf den Gehalt an derartigen Kationen auftritt, insbeson- 
dere mehr als 35 mg/L freies Fluorid, dann wird der Beizeffekt der wasserigen Zusammensetzung verstarkt. Insbeson- 
dere ein Gehalt an 35 bis 350 mg/L freies Fluorid kann helfen, die Dicke der erzeugten Beschichtung besser zu kontrol- 5 
lieren. Wenn ein deutlicher UntersehuB an Fluorid in Bezug auf den Gehalt an derartigen Kationen auftritt, dann wird der 
Beizeffekt der wasserigen Zusammensetzung deutlich verringert und eine dickere Beschichtung wird haufig ausgebildet 
werden, die in manchen Fallen sogar zu dick sein kann und einer Filiform-Korrosion leicht unterliegen kann und noch 
dazu eine schlechtere Lackhaftung aufweist. 

[0031] Die entstehende Beschichtung kann eine Konversionsbeschichtung oder eine Beschichtung sein, die keines der 10 
in der metallischen Oberflache enthaltenen Elemente herausgelost und eingebaut enthalt. Die Beschichtung lagert vor- 
zugsweise auf der sehr diinnen, direkt auf der metallischen Oberflache aufsitzenden Oxid/Hydroxid-Schicht direkt auf 
oder sogar direkt auf der metallischen Oberflache. Je nachdem man einen dicken oder diinnen Film aufbringen mochte, 
wird eine hohere oder geringere Konzentration von Kationen aus oben genannter Gruppe bzw. Fluorid benotigt. 
[0032] Besonders gute Beschichtungsergebnisse wurden mit einem Flussigkeitsfilm im Bereich von 0,8 bis 12 ml/m 2 15 
erzielt, insbesondere mit einem Flussigkeitsfilm von etwa 2 ml/m 2 im no-rinse- Verfahren (Auftrockenverfahren ohne 
nachfolgenden Spulschritt) aufgetragen mit einem Produktions-Rollcoater oder mit einem Flussigkeitsfilm von etwa 

7 ml/nrim no- rinse- Verfahren aufgetragen mit einem Labor-Rollcoater. Bei einem Walzenauftrag wird haufig ein dik- 
kerer Flussigkeitsfilm aufgetragen (ubiicherweise im Bereich 2 bis 10 ml/m 2 ) als beim Tauchen und Abquetschen mit 
glatten Gummiwalzen (ubiicherweise im Bereich von 1 bis 6 ml/m 2 ). 20 
[0033] Fur ein Konzentrat zum Ansetzen der Badlosung in erster Linie durch Verdiinnen mit Wasser bzw. fur eine Er- 
ganzungslosung zum Einstellen der Badlosung beim langeren Betrieb eines Bades werden vorzugsweise wasserige Zu- 
sammensetzungen verwendet, die die meisten oder fast alle Bestandteile der Badlosung enthalt, jedoch nicht die minde- 
stens eine anorganische Verbindung in Partikelform, die bevorzugt separat gehalten und separat zugeben wird. Dariiber 
hinaus kann auch der Zusatz von mindestens einem Beschleuniger, wie er beim Phosphatieren ubiicherweise eingesetzt 25 
wird, auch hier vorteilhaft sein, weil dadurch ein beschleunigter Angriff auf die metallische Oberflache durch Beschleu- 
nigung der oxidativen Auflosung des Metalls bzw. der Legierung moglich ist. Hierbei sind z. B. mindestens ein Peroxid 
oder/und mindestens eine Verbindung auf Basis von Hydroxylarnin, Nitroguanidin bzw. Nitrat geeignet. Das Konzentrat 
bzw. die Erganzungslosung weisen vorzugsweise eine Konzentration auf, die funfmal bis zehnmal bezuglich der einzel- 
nen Bestandteile so stark angereichert ist wie die Badlosung. 30 
[0034] Der organische Filmbildner kann auch so zusammengesetzt sein, daB er (nur) wasserlosliches Kunstharz oder/ 
und Polymer enthalt, insbesondere solches, das in Losungen mit pH = Werten < 5 stabil ist. 

[0035] Der organische Filmbildner enthalt vorzugsweise Kunstharz bzw. Polymer, das einen hoheren Anteil an Car- 
boxyl-Gruppen aufweist. Andererseits konnen auch Kunstharze eingesetzt werden, die erst nach Umsetzung mit einer 
basischen Verbindung wie Ammoniak, Aminen oder/und Alkalimetallverbindungen wasserloslich oder wasserdisper- 35 
gierbar werden. 

[0036] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann es bevorzugt sein, daB die wasserige Zusammensetzung minde- 
stens ein teilhydrolysiertes oder ganzlich hydrolysiertes Silan enthalt. Das bietet dann den Vorteil, daB bei vielen Lack- 
systemen eine verbesserte Haftung erzielt wird. Das Silan kann ein Acyloxysilan, ein Alkylsilan, ein Alkyltrialkoxysilan, 
ein Aminosilan, ein Aminoalkylsilan, ein Aminopropyltrialkoxysilan, ein Bis-Silyl-Silan, ein Epoxysilan, ein Fluoroal- 40 
kylsilan, ein Glycidoxysilan wie z. B. ein Glycidoxyalkyitrialkoxysilan, ein Isocyanato-Silan, ein Mercapto- Silan, ein 
(Meth)acrylato-Silan, ein Mono-Silyl-Silan, ein Multi-Silyl-Silan, ein Bis-(triallcoxysilyl-propyl)amin, ein Bis-(trialk- 
oxysilyl)ethan, ein Schwefel enthaltendes Silan, ein Bis-(trialkoxysilyl)propyltetrasulphan, ein Ureidosilan wie z. B. ein 
(Ureidopropyltrialkoxy)silan oder/und ein Vinylsilan, insbesondere ein Vinyltrialkoxysilan oder/und ein Vinyltriacet- 
oxysilan, sein. Es kann z. B. mindestens ein Silan im Gemisch mit einem Gehalt an mindestens einem Alkohol wie At- 45 
hanol, Methanol oder/und Propanol von bis zu 8 Gew.-% bezogen auf den Silan-Gehalt sein, vorzugsweise bis zu 
5 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt bis zu 0,5 Gew.-%, ggf . mit einem Gehalt an 
anorganischen Partikeln, insbesondere in einem Gemisch aus mindestens einem Amino-Silan wie z. B. Bis-Amino-Silan 
mit mindestens einem Alkoxy-Silan wie z. B. Trialkoxy-Silyl-Propyl-Tetrasulfan oder ein Vinylsilan und ein Bis-Silyl- 
Aminosilan oder ein Bis-Silyl-Polyschwefelsilan und/oder ein Bis-Silyl- Aminosilan oder ein Aminosilan und ein Multi- 50 
Silyl-funktionelles Silan. Die wasserige Zusammensetzung kann dann auch alternativ oder erganzend mindestens ein den 
o. g. Silanen entsprechendes Siloxan enthalten. Bevorzugt sind solche Silane/Siloxane, die eine Kettenlange im Bereich 
von 2 bis 5 C-Alomen aufweisen und eine funktionelle Gruppe aufweisen, die zur Reaktion mit Polymeren geeignet ist. 
Ein Zusatz von mindestens einem Silan oder/und Siloxan kann dazu giinstig sein, Haftbriicken auszubilden oder die Ver- 
netzung zu fordern. 55 
[0037] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird als anorganische Verbindung in Partikelform ein feinverteiltes Pul- 
ver, eine Dispersion oder eine Suspension zugesetzt, wie z. B. ein Carbonat, ein Oxid, ein Silicat oder ein Sulfat, insbe- 
sondere kolloidale oder amorphe Partikel. Als anorganische Verbindung in Partikelform sind Partikel auf Basis von min- 
destens einer Verbindung des Aluminiums, Bariums, Cers, Kalziums, Lanthans, Siliciums, Titans, Yttriums, Zinks oder/ 
und Zirkoniums besonders bevorzugt, insbesondere Partikel auf Basis von Aluminiumoxid, Bariumsulfat, Cerdioxid, 60 
Seltenerdmischoxid, Siliciumdioxid, Silicat, Titanoxid, Yttriumoxid, Zinkoxid oder/und Zirkonoxid. Vorzugsweise liegt 
die mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform vor in Partikeln mit einer mitderen PartikelgroBe im Be- 
reich von 6 nm bis 150 nm, besonders bevorzugt im Bereich von 7 bis 120 nm, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 

8 bis 90 nm, noch starker bevorzugt im Bereich von 8 bis 60 nm, vor allem bevorzugt im Bereich von 10 bis 25 nm. Es ist 
bevorzugt, daB groBere Partikel eine eher plattchenformige oder langliche Kornform aufweisen. 65 
[0038] Fiir den Fall, daB erfindungsgemaB beschichtete und ggf. auch mit Lack oder lackahnlichen Uberziigen verse- 
hene metallische Substrate geschweiBt werden sollten, kann es vorteilhaft sein, als Partikel der Verbindung in Partikel- 
form solche mit hoherer oder holier elektrischer Leitfahigkeit einzusetzen, insbesondere solche von Oxiden, Phosphaten, 
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Phosphiden bzw. Sulfiden von Aluminium, Eisen oder Molybdan, insbesondere Aluminiumphosphid, Eisenoxid, Ei- 
senphosphid, mindestens eine Molybdanverbindung wie Molybdansulfid, Graphit oder/und RuB, wobei diese Partikel 
dann aucb eine solche mittlere PartikelgroBe aufweisen konnen, daB sie ggf. aus der erfindungsgemaBen Schicht etwas 
starker herausragen. 

5 [0039] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann auch mindestens ein organisches Losemittel zugesetzt werden. Als 
organisches Losemittel fur die organischen Polymere kann mindestens ein wassermischbarer oder/und wasserloslicher 
Alkohol, ein Glykolether bzw. N-Methylpyrrolidon oder/und Wasser verwendet werden, im Falle der Verwendung eines 
Losemittelgemisches insbesondere eine Mischung aus Wasser mit mindestens einem langkettigen Alkohol, wie z. B. 
Propylenglykol, ein Esteralkohol, ein Glykolether oder/und Butandiol. Vorzugsweise wird jedoch in vielen Fallen nur 
10 Wasser ohne jegliches organisches Losemittel zugegeben. Der Gehalt an organischem Losemittel betragt, wenn iiber- 
haupt ein solches zugesetzt wird, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,2 bis 5 Gew.-%, ganz besonders 
von 0,4 bis 3 Gew.-%. Fur die Bandherstellung ist es bevorzugt, eher nur Wasser und keine organischen Losemittel ein- 
zusetzen, evtL auBer geringen Mengen an Alkohol wie z. B. bis zu 3 Gew.-%. 

[0040] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann als Gleitrnittel mindestens ein Wachs ausgewahlt aus der Gruppe 
15 der Paraffine, Polyethylene und Polypropylene zugesetzt werden, insbesondere ein oxidiertes Wachs bzw. ein HD-Poly- 
ethylen. Es ist besonders vorteilhaft, das Wachs als wasserige bzw. als anionisch oder kationisch stabilisierte Dispersion 
einzusetzen, weil es dann in der wasserigen Zusammensetzung leicht homogen verteilt gehalten werden kann. Der 
Schmelzpunkt des als Gleitrnittel eingesetzten Wachses liegt bevorzugt im Bereich von 40 bis 160°C, insbesondere im 
Bereich von 120 bis 150°C. Besonders vorteilhaft ist es, zusatzlich zu einem Gleitrnittel mit einem Schmelzpunkt im Be- 
20 reich von 120 bis 165°C ein Gleitrnittel mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 45 bis 95°C oder mit einer Glasuber- 
gangstemperatur im Bereich von - 20 bis + 60°C zuzusetzen, insbesondere in Mengen von 2 bis 30Gew.-%, vorzugs- 
weise von 5 bis 20 Gew.-%, des Gesamtfeststoffgehalts. Letztgenanntes Gleitrnittel kann auch allein vorteilhaft einge- 
setzt werden. Ein Wachsgehalt ist jedoch nur vorteilhaft, wenn die erfindungsgemaBe Beschichtung eine Behandlungs- 
schicht ist oder falls sich der Wachsgehalt einer Vorbehandlungsschicht bei der nachfolgenden Lackierung nicht nachtei- 
25 lig auswirken sollte. 

[0041] Die Sauregruppen des Kunstharzes oder/und des Polymers konnen mit Ammoniak, mit Aminen wie z. B. Mor- 
pholin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin oder Triethanolamin oder/und mit Alkalimetallverbindungen wie 
z. B. Natriumhydroxid neutralisiert sein. 

[0042] Vorzugsweise ist die wasserige Zusammensetzung frei von anorganischen oder organischen Sauren, ggf. mit 
30 Ausnahme von Hexafluorosauren. 

[0043] Daruber hinaus kann der wasserigen Zusammensetzung eine basische Verbindung zugesetzt werden; urn die 
wasserige Zusammensetzung in einem pH-Wert im Bereich von 0,5 bis 5 zu halten. Insbesondere bevorzugt sind Basen 
ausgewahlt aus Ammoniak und Aminverbindungen wie z. B, Triethanolamin. 

[0044] Die wasserige Zusammensetzung kann gegebenenfalls jeweils mindestens ein Biozid, einen Entschaumer, ei- 
35 nen Haftvermittler, einen Katalysator, einen Korrosionsinhibitor, ein Netzmittel oder/und ein Umformadditiv enthalten. 
Manche Additive weisen hierbei mehrere Funktionen auf; so sind viele Korrosionsinhibitoren gleichzeitig Haftvermittler 
und ggf. auch Netzmittel. 

[0045] Der Wassergehalt der wasserigen Zusammensetzung kann in weiten Bereichen schwanken. Vorzugsweise wird 
ihr Wassergehalt im Bereich von 95 bis 99,7 Gew.-% liegen, insbesondere im Bereich von 97,5 bis 99,5 Gew.-%, wobei 

40 ein kleiner Teil des hier angegebenen Wassergehalts auch durch mindestens ein organisches Losemittel ersetzt sein kann. 
Bei Bandanlagen hoher Geschwindigkeit liegt der Gehalt an Wasser oder ggf an Wasser zusammen mit einem kleinen 
Gehalt (bis zu 3 Gew.-%) an organischem Losemittel bevorzugt im Bereich von 97 bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt 
im Bereich von 97,5 bis 98,5 Gew.-%. Wenn der wasserigen Zusammensetzung Wasser zugesetzt wird, wird vorzugs- 
weise voll entsalztes Wasser oder eine andere etwas reinere Wasserqualitat zugegeben. 

45 [0046] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann die wasserige Zusammensetzung durch Aufwalzen, Fluten, Auf- 
rakeln, Spritzen, Spriihen, Streichen oder/und Tauchen und ggf. durch nachfolgendes Abquetschen z. B. mit einer Rolle 
aufgetragen werden. 

[0047] Die wasserige Zusammensetzung kann einen pH-Wert im Bereich von 0,5 bis 12, vorzugsweise im Bereich von 
1 bis 6 bzw. 7 bis 9, besonders bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 4 bzw. 6 bis 10,5 aufweisen, je nachdem, ob im sauren 
50 oder eher basischen Bereich gearbeitet wird. 

[0048] Die wasserige Zusammensetzung kann insbesondere bei einer Temperatur im Bereich von 5 bis 50°C auf die 
metallische Oberflache aufgebracht werden, vorzugsweise im Bereich von 10 bis 40°C, besonders bevorzugt im Bereich 
von 18bis25°C. 

[0049] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann die metallische Oberflache bei der Applikation der Beschichtung 
55 auf Temperaturen im Bereich von 5 bis 120°C, vorzugsweise im Bereich von 10 bis 60°C, ganz bevorzugt von 18 bis 
25°C gehalten werden. 

[0050] Das Endu-ocknen kann bei derartigen Filmen viele Tage andauern, wahrend die wesentliche Trocknung bereits 
in wenigen Sekunden vollzogen werden kann. Hierbei erfolgt das Verfilmen, vor allern beim Trocknen im Temperatur- 
bereich von 25 bis 95°C, ggf. auch bei noch hoherer Temperatur. Das Ausharten kann dabei u. U. iiber mehrere Wochen 
60 dauern bis der Endtrocknungs- oder Aushartungszustand erreicht ist. Hierbei wird oft kein oder nur ein geringer Anteil 
der Polymerisation durch thermische Vernetzung erfolgen bzw. der Anteil der Polymerisation entsprechend gering sein. 
Die derart verfilmte und ausgehartete erfindungsgemaBe Beschichtung kann als Korrosionsschutzschicht angesehen wer- 
den, insbesondere als Behandlungs- oder Vorbehandlungsschicht. 

[0051] Bei Bedarf kann der Aushartungszustand zusatzlich durch chemische oder/und thermische Beschleunigung der 
65 Vernetzung, insbesondere durch Erwarmen, oder/und durch aktinische Bestrahlung z. B. mit UV-Strahlung beschleunigt 
bzw. verstarkt werden, wobei dann geeignete Kunstharze/Polymere und ggf. Photoinitiatoren zuzusetzen sind. Durch 
entsprechende Zusatze bzw. Verfahrensvarianten kann eine teilweise, weitgehende oder vollstandige Vernetzung der Po- 
lymere erzielt werden. Die derart vernetzte erfindungsgemaBe Beschichtung kann bei geringeren Anteilen (insbesondere 
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bei 0,05 bis 5 Gew.-% an Polyraeren in der wasserigen Zusammensetzung) an Polymeren als Korrosionsschutzscbicht 
angesehen und eingesetzt werden, bei hoheren Anteilen (0,5 bis 50 Gew.-% an Polymeren in der wasserigen Zusammen- 
setzung) an Polymeren als Primer- Schicht, insbesondere als Pretreatment-Primer-Schicht. 

[0052] Weiterhin kann die beschichtete metallische Oberflache bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 250°C, vor- 
zugsweise im Bereich von 40 bis 120°C, ganz besonders bevorzugt bei 60 bis 100°C PMT (peak-metal- temperature) ge- 5 
trocknet werden. Die notwendige Verweilzeit beim Trocknen ist im wesentlichen umgekehrt proportional zur Trocken- 
temperatur: z. B. bei bandformigem Material 1 s bei 100°C oder 30 min bei 20°C, wahrend beschichtete Teile u. a. je 
nach Wanddicke deutlich langer getrocknet werden mussen. Zum Trocknen eignen sich insbesondere Trockeneinrichtun- 
gen auf Basis von Umluft, Induktion, Infrarot oder/und Mikrowellen. 

[0053] Die Schichtdicke der erfindungsgemaBen Beschichtung liegt bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 6 um, beson- to 
ders bevorzugt im Bereich von 0,02 bis 2,5 um, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,03 bis 1,5 um, insbesondere 
im Bereich von 0,05 bis 0,5 um. 

[0054] Bei der Beschichtung von Bandern konnen die beschichteten Bander zu einem Bandspule (Coil) aufgewickelt 
werden, ggf. nach einer Abkuhlung auf eine Temperatur im Bereich von 40 bis 70°C. 

[0055] Die erfindungsgemafie Beschichtung muB nicht die einzige Behandlungs-/Vorbehandlungsschicht sein, die auf is 
die metallische Oberflache aufgebracht wird, sondern sie kann auch eine Behandlungs-ZVorbehandlungsschicht unter 
zwei, drei oder sogar vier verschiedenen Behandlungs-/Vorbehandlungsschichten sein. Bei spiels weise kann sie in einem 
System von mindestens zwei derartigen Schichten als zweite Schicht z. B. nach einer alkalischen Passivierung wie z. B. 
auf Basis von Co-Fe-Kationen aufgetragen werden. Sie kann beispielsweise auch in einem System von mindestens drei 
derartigen Schichten als dritte Schicht z. B. nach einer Aktivierungsbehandlung z. B. auf Basis von Titan und nach einer 20 
Vorbehandlungsbeschichtung z. B. mit einem Phosphat wie ZnMnNi-Phosphat aufgebracht werden. Dariiber hinaus sind 
viele weitere Kombinationen mit ahnlichen oder anderen Behandlungs-Aforbehandlungsschichten in einem solchen 
Schichtsystem denkbar und gut geeignet. Die Auswahi der Arten und Kombinationen solcher Beschichtungen zusammen 
mit der erfindungsgemaBen Beschichtung ist vor allem eine Frage der jeweiligen Anwendung, der Anforderungen und 
der vertretbaren Kosten. 25 
[0056] Auf die erfindungsgemafie Beschichtung oder auf die oberste Behandlungs-/Vorbehandlungsschicht in einem 
solchen Schichtsystem kann dann bei Bedarf mindestens ein Lack oder/und mindestens eine lackahnliche Beschichtung 
wie z. B. zuerst ein Primer appliziert werden. Auf die Primer-Beschichtung kann bei Bedarf entweder eine Lack- oder 
eine lackahnliche Zwischenschicht oder die weitere Lackabfolge z. B. aus Fuller und mindestens einem Top Coat aufge- 
bracht werden. Eine lackahnliche Beschichtung wird im Rahmen dieser Anmeldung auch als Beschichtung aus "Lack" 30 
bezeichnet. 

[0057] Auf den teilweise oder ganzlich getrockneten bzw. ausgeharteten Film kann jeweils mindestens eine Beschich- 
tung aus Lack, Polymer, Farbe, KlebstofF oder/und Klebstofftrager aufgebracht werden, beispielsweise auch eine Spezi- 
albeschichtung wie z. B. eine Beschichtung mit der Eigenschaft, IR-Strahlung zu reflekueren. 

[0058] Die erfindungsgemaB mit der wasserigen Zusammensetzung beschichteten Metallteile, insbesondere Bander 35 
oder Bandabschnitte, konnen umgeformt, lackiert, mit Polymeren wie z. B. PVC beschichtet, bedruckt, beklebt, heiBge- 
lotet, geschweiBt oder/und durch Clinchen oder andere Fiigetechniken miteinander oder mit anderen Elementen verbun- 
den werden. Das Umformen geschieht jedoch iiblicherweise erst nach dem Lackieren. Diese \ferfahren sind grundsatz- 
lich bekannt. 

[0059] Die Aufgabe wird femer gelost durch eine wasserige Zusammensetzung zur Vorbehandlung einer metallischen 40 
Oberflache vor einer weiteren Beschichtung oder zur Behandlung jener Oberflache, die dadurch gekennzeichnet ist, daB 
die Zusammensetzung neben Wasser 

a) mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein wasserlosliches oder wasserdispergiertes Poly- 
mer enthalt, 45 

b) einen Gehalt an Kationen oder/und Hexafluorokomplexen von Kationen ausgewahlt aus der Gruppe von Titan, 
Zirkonium, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor, 

c) mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform mit einem mitlleren Partikeldurchmesser gemessen an 
einem Rasterelektronenmikroskop im Bereich von 5 nm bis zu 0,1 um Durchmesser, 

d) ggf. mindestens ein Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan und 50 

e) ggf. mindestens einen Korrosionsinhibitor enthalt. 

[0060] Das mit der wasserigen Zusammensetzung erfindungsgemaB beschichtete Teil mit einer metallischen Oberfla- 
che kann ein Draht, eine Drahtwicklung, ein Drahtgeflecht, ein Stahlband, ein Blech, eine Verkleidung, eine Abschir- 
mung, eine Karosserie oder ein Teil einer Karosserie, ein Teil eines Fahrzeugs, A nh angers, Wohnmobils oder Flugkor- 55 
pers, eine Abdeckung, ein Gehause, eine Lampe, eine Leuchte, ein Ampelelement, ein Mobelstuck oder Mobelelement, 
ein Element eines Haushaitsgerats, ein Gestell, ein Profil, ein Formteil komplizierter Geometric, ein Leitplanken-, Heiz- 
korper- oder Zaunelement, eine StoBstange, ein Teil aus oder mit mindestens einem Rohr oder/und einem Profil, ein Fen- 
ster-, Tur- oder Fahrradrahmen oder ein Kleinteil wie z. B. eine Schraube, Mutter, Flansch, Feder oder ein Brillengesteli 
sein. 60 
[0061] Das erfindungsgemafie Verfahren stellt eine Alternative zu den genannten Chromat-haltigen Verfahren dar, ins- 
besondere im Bereich der Oberflac hen vorbehandlung von Metallband vor der Lackierung, und liefert im Vergleich zu ih- 
nen ahnlich gute Ergebnisse hinsichtlich Korrosionsschutz und Lackhaftung. 

[0062] Dariiberhinaus ist es moglich, das erfindungsgemafie Verfahren zur Behandlung der in herkommlicher Weise 
gereinigten Metalloberflache ohne eine darauf folgende Nachbehandlung wie dem Spulen mit Wasser oder einer geeig- 65 
neten Nachspullosung einzusetzen. Das erfindungsgemafie Verfahren ist insbesondere fur die Applikation der Behand- 
lungslosung mittels eines sog. Rollcoaters geeignet, wobei die Behandlungsflussigkeit unmittelbar nach der Applikation 
ohne weitere nachgeschaltete Verfalirensschritte wie z. B. Spulschritte eingetrocknet werden kann (Dry-in-piace-Tech- 
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nologie). Dadurch wird das Verfahren z. B. gegenuber herkommlichen Spritz- bzw. Tauchverfahren erheblich verein- 
facht, und es fallen nur geringste Mengen an Abwasser an, weil durch das Abquetschen mil einer Walze kaum Badflus- 
sigkeit ungenutzt verloren gent, was auch gegenuber den bereits etablierten, im Spritzverfahren mit Nachspiillosungen 
arbeitenden chromfreien Verfahren einen Vorteil darstellt. 
5 [0063] Mit den erfindungsgemaBen Beschichtungen werden Vorbehandlungsschichten erzielt, die zusammen mit dern 
nachfolgend aufgebrachten Lack ein Beschichtungssystem ergaben, der den besten chromhaltigen Beschichtunessyste- 
men gleichwertig isL 

[0064] Ublicherweise sind die erfindungsgemaBen Beschichtungen weit diinner ais 0,5 urn. Je dicker die Beschichtun- 
gen werden, desto starker nimmt die Lackhaftung ab, wobei der Korrosionsschutz ggf. jedoch noch etwas verbessert 
10 wird. 

[0065] Die erfindungsgemaBen Beschichtungen sind sehr preiswert, umweltfreundlich und gut groBtechnisch einsetz- 
bar. 

[0066] Es war uberraschend, daB mit einer erfindungsgemaBen Kunstharzbeschichtung trotz einer Schichtdicke von 
nur ca. 0,05 oder 0,2 urn urn ein auBerordentlich hochwertiger chromfreier Film hergestellt werden konnte, der eine au- 
15 Berordentlich gute Lackhaftungsfestigkeit auf der erfindungsgemaBen Beschichtung ergibu Weiterhin war es uberra- 
schend, daB der Zusatz feinteiliger Partikel eine signifikante Verbesserung der Lackhaftungsfesugkeit ergab, wobei eine 
Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit durch Einlagerung der anorganischen Partikel erhofft werden konnte, aber 
eine Verbesserung der Lackhaftungsfestigkeit nicht absehbar war. 

20 Beispiele 

[0067] Die im folgenden beschriebenen Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher erlautem. Die angegebe- 
nen Konzentrationen und Zusammensetzungen beziehen sich auf die Behandlungslosung selbst und nicht auf ggf. ver- 
wendete Ansatzlosungen hoherer Konzentration. AUe Konzentrationsanangaben sind als Festkorperanteile zu verstehen, 
25 d. h., die Konzentrationen beziehen sich auf die Gewichtsanteile der wirksamen Komponenten unabhangig davon, ob die 
eingesetzten Rohstoffe in verdiinnter Form z. B. als wasserige Losungen vorlagen. Die Oberflachenbehandlung der Priif- 
bleche erfolgte stets in der gleichen Weise und urnfaBte im einzelnen die folgenden Schritte: 

I. alkalische Reinigung im Spritzverfahren mit Gardoclean© S5160 
30 n. Spiilen mit Wasser 

m. Spiilen mit VE- Wasser 

IV. Auftrag der erfindungsgemaBen Behandlungslosungen mittels Chemcoater 

V. Trocknen im Umluftofen (PMT: 60 bis 80°C) 

^ VI. Beschichtung der vorbehandelten Oberflachen mit Coil Coating-Lacksystemen (Primer und Top Coat). 

[0068] Fur die Versuche wurde ein Polyemylen-Acrylat-Copolymer mit einer Saurezahl von etwa 30 und mit einem 
Schmelzbereich bei einer Temperatur im Bereich von 65 bis 90°C gewahlt. Das verwendete Poly aery lsaure-Vinylp- 
hosphonat-Copolymer wies eine Saurezahl von etwa 620 und seine 5%-ige wasserige Losung einen pH-Wert von ziem- 
hch genau 2,0 auf. Als Polyacrylsaure wurde technisch reine Polyacrylsaure mit einer Saurezahl von etwa 670 und mit 
emem Molekulargewicht von etwa 100.000 u eingesetzt. Bei den eingesetzten Silanen sind die technisch reinen Verbin- 
dungen zugesetzt worden, die in der wasserigen Zusammensetzung hydrolysierten und die insbesondere beim Trocknen 
und Ausharten zu Siloxanen umgesetzt wurden. 

[0069] A lie erfindungsgemaBen Beispiele wurden ohne Zusatz eines organischen Losemittels angesetzt. In einzelnen 
Beispielen, z. B. bei den Beispielen 1 bis 4 und 8 bis 10 sowie bei Beispiel 15, wurde der pH-Wert durch Zusatz von Am- 
moniak auf den in Tabelle 1 angegebenen Wert angepaBt. Es wurden ansonsten keine nicht bei den Beispielen aufgefuhr- 
ten Additive zugesetzt. Es konnen jedoch kleine Mengen an Additiven bereits beim Rohstoffhersteller zugesetzt worden 
sein. Der Restgehalt zu 100 Gew.-% bzw. zu 1000 g/L ergibt den Wassergehalt. 

[0070] Das Mischen der einzelnen Komponenten konnte meistens in beliebiger Reihenfolge durchgefuhrt werden. Al- 
lerdings ist beim Zusatz von Mangancarbonat, Zirkonammoniumcarbonat oder Aluminiumhydroxid darauf zu achten, 
50 daB diese Substanzen zunachst in den konzentrierten sauren Komponenten aufgelost werden, bevor die Hauptmenge an 
Wasser zugesetzt wird. Bei dem Zusatz von Aluminiumhydroxid bzw. Mangancarbonat wird darauf geachtet, daB diese 
StofTe in der wasserigen Zusammensetzung vollstandig gelost vorliegen. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 1 

55 

[0071] Stahlbleche, die aus handelsiiblichem kaltgewalzten Stahlband erhallen wurden, wurden in einem alkalischen 

Spntzreimger zunachst entfettet und anschlieBend mit der erfindungsgemaBen wasserigen Zusammensetzung behandelt. 

Dabei wurde eine definierte Menge der Behandlungslosung so aufgetragen, daB sich eine NaBfilmdicke von ca. 6 ml/m 2 

ergab. Die Behandlungslosung enthielt neben Wasser und Fluorokomplexen des Titans und Zirkoniums wasserlosliche 
60 Copolymere auf Basis von Acrylat und einer organischen Phosphor- haltigen Saure sowie eine wasserige Dispersion an- 

organischer Partikel in Form von pyrogener Kieselsaure. Die Losung hatte die folgende Zusammensetzung: 

1,6 g/L Hexafluorozirkonsaure, 

0,8 g/L Hexafluorolitansaure, 

2 g/L Polyacrylsaure- Vinylphosphonat-Copolymer, 
65 2 g/L Si0 2 (als pyrogene Kieselsaure), 

1 g/L Zitronensaure. 

[0072] Die Kieselsaure-Dispersion enthielt Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser gemessen durch Raster- 
elektronenmikroskopie im Bereich von etwa 20 bis 50 nm. Die Bestandteile wurden in der angegebenen Reihenfolge ge- 
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mischt und der pH-Wert der Losung anschlieBend mit einer fluoridhaltigen Ammoniaklosung auf 4,5 eingestellt. Die 
wasserige Zusammensetzung enthielt 3,4 g/L Sauren, 4 g/L Feststoff und im ubrigen nur noch Wasser. Die Losung 
wurde nach Auftrag in einem Umluflofen bei ca. 70°C PMT (peak-metal-temperature) getrocknet. Die in dieser Weise 
vorbehandelten Stahlbleche wurden mit einem handelsublichen chromfreien Coil-Coaung-Lacksystem beschichtet. 

5 

ErfindungsgemaBes Beispiel 2 

[0073] Stahlbleche wurden wie in Beispiel 1 beschrieben behandelt, jedoch mit einer Zusammensetzung, die als Uber- 

gangsmetall nur Titan und die anorganischen Partikel in Form einer wasserigen kolloidalen Silica-Dispersion enthielt: 

2 g/L Hexafluorotitansaure, 10 

2 g/L Polyacrylsaure- Vinylphosphonat-Copolymer, 

2 g/L SiOi (als koUoidale Silica-Dispersion), 

0,5 g/L Zitronensaure. 

[0074] Die Silica-Dispersion enthielt Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser gemessen durch Rasterelektro- 
nenmikroskopie im Bereich von etwa 8 bis 20 nm. 15 

ErfindungsgemaBes Beispiel 3 

[0075] Stahlbleche wurden wie in Beispiel 1 beschrieben behandelt, jedoch mit einer Zusammensetzung, die zusatzlich 

ein hydrolisiertes Alkoxysilan als Kupplungsreagenz enthielt: 20 

2 g/L Hexafluorozirkonsaure, 

2 g/L Poly aery lsaure-Vinylphosphonat- Copolymer, 

2 g/L SiC>2 (als koUoidale Silica-Dispersion), 

2,5 g/L Aminoproyltrimethoxysilan (AMEO). 

[0076] Zur Herstellung des Bades wurde zunachst die Silanverbindung in einer essigsauren Losung unter mehrstundi- 25 
gem Ruhren hydrolysiert, bevor die restlichen Bestandteile hinzugefugt wurden. AnschlieBend wurde ein pH-Wert von 5 
eingestellt. 



ErfindungsgemaBes Beispiel 4 



ErfindungsgemaBes Beispiel 5 



30 



[0077] Ausgehend von einem in Wasser unloslichen Polyethylen-Acrylsaure-Copolymer wurde durch Zugabe einer 
geeigneten Menge einer Ammoniaklosung bei ca. 95°C unter Ruhren und RuckfluBkuhlung eine 25%-ige stabile, was- 
serige Dispersion erhalten. Mit der so erhaltenen Dispersion wurde eine Behandlungslosung hergestellt, die wie folgt zu- 
sammengesetzt war: 

5 g/L Polyethylen-Acrylat-Copolymer (als wasserige Dispersion), 35 

2 g/L Zirkonammoniumcarbonat, 

10 g/L Si02 (als pyrogene Kieselsaure). 

[0078] Der pH-Wert der Behandlungslosung wurde auf 8,5 eingestellt. Dabei wurde darauf geachtet, daB der pH-Wert 
der Losung wahrend der Herstellung nicht unter einen Wert von 7,5 absinkt, da es sonst zu Ausfallungen des Polymers 
oder der pyrogenen Kieselsaure hatte kommen konnen. Desweiteren wurde darauf geachtet, daB die TVocknung des Films 40 
bei einer PMT von mindestens 80°C erfolgt. Ansonsten erfolgte die Behandlung des Stahlbandes wie in Beispiel 1 be- 
schrieben. 



45 



[0079] Feuerverzinkte Stahlbleche (HDG) mit einem Zinkanteil von uber 95% in der Verzinkungsschicht wurden in 
der gleichen Weise wie die Stahlbleche in den zuvor beschriebenen Beispielen gereinigt, entfettet und einer Oberflachen- 
behandlung mit der nachfolgend beschriebenen Zusammensetzung unterzogen: 
2 g/L Hexafluorotitansaure, 

1,8 g/L Polyacrylsaure (Moieku large wicht: ca. 100.000), 50 
5 g/L SiQz (als pyrogene Kieselsaure). 

[0080] Die Bestandteile wurden in der angegebenen Reihenfolge in wasseriger Losung bzw. Dispersion zusammenge- 
geben. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 6 55 

[0081] Feuerverzinkte Stahlbleche wurden analog zu Beispiel 5 behandelt, jedoch mit einer Zusammensetzung, die die 
anorganischen Partikel in Form einer kolloidalen Losung enthielt: 
2 g/L Hexafluorozirkonsaure, 

1,8 g/L Polyacrylsaure (Molekulargewicht: ca. 100.000), 60 
2 g/L SiC>2 (als koUoidale Silica-Dispersion). 

[0082] Die in der Zusammensetzung enthaltenen Partikel wiesen einen mittleren Partikeldurchmesser im Bereich von 
12 bis 16 nm auf. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 7 65 

[0083] Feuerverzinkte Stahlbleche wurden analog zu Beispiel 6 behandelt, jedoch mit einer Behandlungslosung, deren 
Anteil an anorganischen Partikeln urn das FunfFache gegenuber der in Beispiel 6 angegebenen Zusammensetzung erhoht 
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war: 

2 g/L Hexafluorozirkonsaure, 

1,8 g/L Poly aery lsaure (Molekulargewicht: ca. 100.000), 
10 g/L Si02 (als kolloidale Silica-Dispersion). 
5 [0084] Die Erhohung der Partikelkonzentration iiber die oplimalen Werte hinaus fuhrte zu einer Verschlechterung vor 
allem der Haftungseigenschaften einer nachfolgend aufgetragenen weiteren organischen Beschichtung oderLackierung. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 8 

10 [0085] Ahnlich wie bei Beispiel 3 fur Stahloberflachen wurden feuerverzinkte Stahlbleche mit einer Zusammenset- 
zung behandelt, die neben Fluorometallat, Polymeren und anorganischen Partikeln ein in wasseriger Losung hydrolysier- 
tes Silan enthielt. Die Behandlungslosung setzte sich dabei aus folgenden Bestandteilen zusammen: 
2 g/L Hexafluorozirkonsaure, 

1,8 g/L Polyacrylsaure (Molekulargewicht ca. 100.000), 
15 4 g/L S1O2 (als kolloidale Silica-Dispersion), 

2,5 g/L 3-Glycidyloxypropyl-trimethoxy silan (GLYMO). 

[0086] Zur Herstellung wurde die Silankomponente zunachst in wasseriger Losung hydrolysiert, und danach wurden 
die restlichen Bestandteile hinzugefugt. 

20 ErfindungsgemaBes Beispiel 9 

[0087] Ahnlich wie bei dem erfindungsgemaBen Beispiel 4 fiir Stahloberflachen wurden feuerverzinkte Stahlbleche 
mit einer alkalisch eingestellten Behandlungslosung vom pH-Wert 9 beschichtet, die die folgende Zusammensetzung 
aufwies: 

25 5 g/L Polyethylen-Acrylat-Copoiymer (als wasserige Dispersion), 
2 g/L Zirkonammoniumcarbonat, 

4 g/L Si0 2 (als kolloidale Silica-Dispersion). 

[0088] Auch hier betrug die Temperatur der Blechoberfiache wahrend der Trocknung des Films rnindestens 80°C. 

30 ErfindungsgemaBes Beispiel 10 

[0089] Feuerverzinkte Stahloberflachen wurden entsprechend dem vorangegangenen Beispiel 9 mit einer alkalischen 
Zusammensetzung von pH-Wert 9 behandelt, die neben der Polymerdispersion und der Zr-Komponente eine wasserige 
Dispersion von T102 Partikeln mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe von 5 nm enthielt und die wie folgt zusammen- 
35 gesetzt war: 

5 g/L Polyethylen-Acrylat-Copoiymer (als wasserige Dispersion), 
2 g/L Zirkonammoniumcarbonat, 

4 g/L T1O2 (als wasserige Dispersion). 

40 ErfindungsgemaBes Beispiel 1 1 

[0090] Entsprechend dem erfindungsgemaBen Beispiel 10 wurden feuerverzinkte Stahloberflachen mit einer T1O2 hal- 
tigen Zusammensetzung behandelt, die jedoch im Gegensatz zu dem vorangegangenen Beispiel einen sauren pH-Wert 
von 3 aufwies und neben den Titan- und Zirkoniumverbindungen zusatzlich Aiuminiumionen enthielt. 
45 3 g/L Hexafluorozirkonsaure, 
2 g/L Hexafluorotitansaure, 
0,3 g/L Al(OH)3, 

2 g/L Polyacrylsaure (Molekulargewicht: ca. 100.000), 
4 g/L HO2 (als wasserige Dispersion). 

50 [0091] Die T1O2 halugen Behandlungslosungen weisen im Vergleich zu den SiC^-haltigen Zusammensetzungen in der 
Regel nochmals verbesserte Korrosionsschutzeigenschaften insbesondere auf feuerverzinkten Oberflachen auf. Aller- 
dings weisen diese Zusammensetzungen gegeniiber den SiC>2 haltigen Losungen eine deutlich verringerte Lagerstabilitat 
auf. 

55 ErfindungsgemaBes Beispiel 12 

[0092] Entsprechend dem erfindungsgemaBen Beispiel 11 wurden feuerverzinkte Stahlbleche mit einer Zusammenset- 
zung behandelt, die zusatzlich Manganionen enthielt: 

3 g/L Hexafluorozirkonsaure, - - - - 
60 2 g/L Hexafluorotitansaure, 

0,3 g/L Al(OH) 3 , 

2 g/L Polyacrylsaure (Molekulargewicht: ca. 100.000), 

4 g/L Ti02 (als wasserige Dispersion), 
1 g/L MnC0 3 . 

65 [0093] Der Zusatz von Mn zu der Behandlungslosung verbessert zum einen die Korrosionsschutzwirkung der Be- 
schichtung und erhoht insbesondere die Bestandigkeit der Schicht gegeniiber alkalischen Medien wie z. B. gegeniiber in 
der Bandbeschichtung ub lichen Reinigungsmitteln. 
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ErfindungsgemaBes Beispiel 13 

[0094] Entsprechend dem erfindungsgemaBen Beispiel 12 wurden feuerverzinkte Stahlbleche mit einer Zusammenset- 
zung behandelt, die anstelle der TiCh-Dispersion eine kolloidale Silica-Dispersion enthielt: 

3 g/L Hexafluorozirkonsaure, 5 
2 g/L Hexafluorotitansaure, 
0,3 g/LAl(OH) 3 , 

2 g/L Polyacrylsaure (Molekulargewicht: ca. 100.000), 
2 g/L SiC>2 (als kolloidale Silica-Dispersion), 

lg/LMnC0 3 . io 
[0095] Der Zusatz von Mn zu der Behandlungslosung verbessert zum einen die Korrosionsschulzwirkung der Be- 
schichtung und erhoht insbesondere die Bestandigkeit der Schicht gegenuber alkalischen Medien wie z. B. gegeniiber in 
der Bandbeschichtung ublichen Reinigungsmitteln. Anstelle der TiCVDispersion wurde kolloidales Si02 zugesetzt. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 14 15 

[0096] Entsprechend dem erfindungsgemaBen Beispiel 14 wurden feuerverzinkte Stahlbleche mit einer Zusammenset- 
zung behandelt, die keine Hexafluorotitansaure und einen etwas verringerten Gehalt an Hexafluorozirkonsaure bzw. Po- 
lyacrylsaure enthielt: 

2 g/L Hexafluorozirkonsaure, 20 
0,3 g/LAl(OH) 3 , 

1,8 g/L Polyacrylsaure (Molekulargewicht: ca. 100.000), 
2 g/L SiQa (als kolloidale Silica-Dispersion), 
lg/LMnC0 3 . 

[0097] Der Zusatz von Mn zu der Behandlungslosung verbessert zum einen die Korrosionsschulzwirkung der Be- 25 
schichtung und erhoht insbesondere die Bestandigkeit der Schicht gegenuber alkalischen Medien wie z. B. gegenuber in 
der Bandbeschichtung ublichen Reinigungsmitteln. Im Vergleich zu Beispiel 13 wurde der Gehalt an H 2 TiF6 weggelas- 
sen und der Gehalt an H 2 ZrF6 verringert Dadurch wurde die Lackhaftung verbessert. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 15 30 

[0098] Entsprechend dem erfindungsgemaBen Beispiel 14 wurden feuerverzinkte Stahlbleche mit einer Zusammenset- 
zung behandelt, die keinen Gehalt an Aluminiumhydroxid enthielt: 
2 g/L Hexafluorozirkonsaure, 

1 ,8 g/L Polyacrylsaure (Molekulargewicht: ca. 1 00.000), 35 
2 g/L Si02 (als kolloidale Silica-Dispersion), 
1 g/LMnC0 3 . 

[0099] Der Zusatz von Mn zu der Behandlungslosung verbessert zum einen die Korrosionsschutzwirkung der Be- 
schichtung und erhoht insbesondere die Bestandigkeit der Schicht gegenuber alkabschen Medien wie z. B. gegenuber in 
der Bandbeschichtung ublichen Reinigungsmitteln, Der pH-Wert wurde durch Zusatz von Ammonik angepaBt. Im Ver- 40 
gleich zu Beispiel 14 wurde der Zusatz von Aluminiumhydroxid weggelassen. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 16 

[0100] Ausgehend von der Zusammensetzung des Beispiels 9 wurde der Gehalt an Pol yethylen- Aery lat von 5 auf 45 
10 g/L hochgesetzt. Dadurch wird die erfindungsgemaBe Beschichtung dicker ausgebildet. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 17 

[0101] Entsprechend dem erfindungsgemaBen Beispiel 16 wurde zu der Zusammensetzung des Beispiels 16 noch ein 50 
Zusatz von 0,5 g/L an Polyethylenwachs mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 125 bis 165°C zugesetzt. Dadurch 
wurde die Gleitfahigkeit der Beschichtung deutlich verbessert. 
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ErfindungsgemaBes Beispiel 18 

[0102] Der wasserigen erfindungsgemaBen Zusammensetzung des Beispiels 14 wurde der Korrosionsinhibitor Die- 
thylthioharnstoff zu 1,0 g/L zugesetzt, wodurch sich die Korrosionsbestandigkeit noch etwas verbesserte und eine hohere 
Sicherheit fur die Serienfertigung erzielt wurde. 

Vergleichsbeispiel 1 60 

[0103] Da die Korrosionsprufergebnisse und Beurteilungen von Lackhaftungsprufungen im allgemeinen sehr stark von 
dem verwendeten Lacksystem und den speziellen Prufbedingungen abhangen, sind Absolutwerte fur sole he Testergeb- 
nisse nur bedingt aussagekraftig. Daher wurden bei der Durchfuhrung der in den erfindungsgemaBen Beispielen be- 
schriebenen Experimente stets vergleichend Materialproben mit einem dem Stand der Technik entsprechenden Chroma- 65 
tierverfahren beschichtet, das zu einer Chromauflage von ca. 20 mg/m 2 fuhrte. Hierzu wurde Gardobond© C4504 (Che- 
metall GmbH), mit einer Badkonzentration von 43 g/L des handelsubtichen Konzentrates in der gleichen Weise wie die 
vorgenannten Losungen appliziert, im Umluftofen getrocknet und anschlieBend mit Coil-Coating-Lacken beschichtet. 
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Vergleichsbeispiel 2 

[0104] Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten anorganischen Verbindungen in Partikelform sind fur 
die Haftung einer nachfolgend aufgetragenen weiteren organischen Beschicbtung und fur die Korrosionseigenschaften 
5 des Verbundes aus Metall, erfindungsgemaBer Vorbehandlung und organischer Beschichtung entscheidend. Als Ver- 
gleichsexperiment wurden daher Stahloberflachen mit einer wasserigen Zusammensetzung behandelt, die beziiglich ih- 
rer Inhaltsstoffe dem erfindungsgemaBen Verfahren weitgehend entsprach, jedoch den wichtigen Zusatz der anorgani- 
schen Partikel nicht enthielt. Die Zusammensetzung enthielt im einzelnen 
2 g/L Hexafluorotitansaure, 
10 2 g/L Poly aery Isaure-Vinylphosphon at- Copolymer, 
0,5 g/L Zitronensaure. 

[0105] Die Zusammensetzung ergab einen im Vergleich zu der im erfindungsgemaBen Beispiel 2 beschriebenen aqui- 
valenten Zusammensetzung mit dem Zusatz einer kolloidalen Silica-Dispersion deutlich reduzierten Korrosionsschutz. 

15 Vergleichsbeispiel 3 

[0106] Entsprechend dem Vergleichsbeispiel 2 fur Stahloberflachen wurden feuerverzinkte Stahlbleche mit einer Zu- 
sammensetzung behandelt, die erfindungsgemaBe Bestandteile enthielt jedoch keine anorganischen Verbindungen in 
Partikelform. 
20 2 g/L Hexafluorotitansaure, 

1,8 g/L Polyacrylsaure (Molekulargewicht: ca. 100.000). 

[0107] Die Zusammensetzung ergab einen im Vergleich zu der im erfindungsgemaBen Beispiel 6 beschriebenen aqui- 
valenten Zusammensetzung mit dem Zusatz einer kolloidalen Silica-Dispersion sowohl eine deutlich reduzierte Haftung 
einer nachfolgend applizierten Coil-Coating-Lackierung als auch einen deutlich reduzierten Korrosionsschutz. 
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Vergleichsbeispiel 4 



[0108] Die Wahl eines geeigneten organischen Filmbildners in Form von wasserloslichen oder wasserdispergierbaren 
Polymeren ist ebenfalls von entscheidender Bedeutung fur die Korrosionsschutz wirkung des Systems sowie die Haftung 

30 einer nachfolgend aufgetragenen Lackierung. Sowohl das Fehlen der Badkomponente als auch die Wahl einer ungeeig- 
neten Polymerverbindung hat einen erheblichen negativen EinfluB auf Korrosionsschutz und Lackhaftung. Als Beispiel 
fur ein im Sinne der Erfindung ungeeignetes Polymersystem sei eine wasserige Losung eines Polyvinylpyrrohdons der 
Fa. BASF genannt. Die Zusammensetzung der Badlosung entsprach ansonsten dem erfindungsgemaBen \erfahren. 
2 g/L Hexafluorozirkonsaure, 

35 2 g/L Polyvinylpyrrolidon (als wasserige Losung), 
2 g/L SiC>2 (als kolloidale Silica-Dispersion). 

[0109] Mit dieser Zusammensetzung behandelte feuerverzinkte Stahlbleche wiesen eine gegenuber den vergleichbaren 
erfindungsgemaBen Beispielen deutlich reduzierte Lackhaftung sowie einen schlechteren Korrosionsschutz auf Welche 
Faktoren auf molekularer Ebene ein Polymersystem fur eine Anwendung im Sinne der Erfindung geeignet machen ist 
40 bislang nicht ausreichend geklart. Die in den erfindungsgemaBen Beispielen als geeignet angegebenen Polymersyteme 
wurden durch Screening verfahren ermittelt 



Vergleichsbeispiel 5 

45 [0110] Insbesondere auf Aluminiumoberflachen kommen zum Teil auch Vorbehandlungsverfahren zum Einsatz, die 
neben komplexen Fluoriden des Zirkoniums oder des Titans keine weiteren Bestandteile wie organische Filmbildner 
oder anorganische Partikel enthalten. Auf Zink- oder Eisenoberflachen bieten solche \ferfahren jedoch keinen ausrei- 
chenden Korrosionsschutz. Dies kann durch Korrosionsprufergebnisse belegt werden, die an feuerverzinkten Stahlober- 
flachen nach einer Behandlung mit einer Zusammensetzung erhalten wurden, die Hexafluorozirkonsaure als einzige 

50 Komponente enthielt. Die wasserige Zusammensetzung dieses Vergleichsbeispiels enthielt 2 g/L Hexafluorozirkonsaure. 
[01U] In Tabelle 1 werden die Zusammensetzungen der in den Beispielen aufgefuhrten Versuchsbader vergleichend 
dargeslellt. Tabelle 2 faBt die Ergebnisse der Korrosions- und Lackhafiungspriifungen an den mit diesen Zusammenset- 
zungen erhaltenen Beschichtungcn zusammcn. 
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Tabelle 1 

Ubersicht uber die Zusammensetzung der Beispiele und Vergleichsbeispiele. "Polyacryr steht fur Poly aery Is aure, 

Zr(C03>2 fiir ein Zr-Ammoniumcarbonat 



Bsp. 


Zr, Ti. Cr 


[g/L] 


Polymer 


fe/L] 


Anorgan. 
Partikel 


[g/L] 


Additive, 
Zusatze 


[g/L] 


PH 




B 1 


H-vZrR, 
H 2 TiF 6 


1 6 
0,8 


Pnlx/aprvl/ 

Vinylphos- 
phonat 


2 0 


Dvrooenes 
Si0 2 


2 


Zitro- 

nen- 

saure 


1 0 


4 5 

-T, W 


10 


B2 


H 2 TiF 6 


2,0 


Polyacryl/ 

Vinylphos- 

phonat 


2,0 


kolloidales 
Si0 2 


2 


Zitro- 

nen- 

saure 


0,5 


4,5 


15 


B3 


HzZrFe 


2,0 


Polyacryl/ 

Vinylphos- 

phonat 


2,0 


kolloidales 
Si0 2 


2 


AMEO 


2,5 


5 


20 


B4 


2r(C0 3 ) 2 


2,0 


Polyethy- 
len/Acrylat 


5.0 


pyrogenes 
Si0 2 


10 






8,5 




B5 


H 2 TiF 6 


2,0 


Polyacryl 


1.8 


pyrogenes 
Si0 2 


5 






2 


25 


B6 


H2ZrF 6 


2,0 


Polyacryl 


1,8 


kolloidales 
Si0 2 


2 






2 




B7 


H 2 ZrF 6 


2,0 


Polyacryl 


1.8 


kolloidales 
SiO z 


10 






2 


30 


B8 


H 2 TiF 6 


2,0 


Polyacryl 


1.8 


kolloidales 
Si0 2 


4 


GLYMO 


2,5 


5 


35 


B 9 


Zr(C0 3 ) 2 


2.0 


Polyethy- 
len/Acrylat 


5,0 


kolloidales 
SiQ 2 


4 






9 


B 10 


2r(C0 3 ) 2 


2,0 


Polyethy- 
len/Acrylat 


5.0 


Ti0 2 - 

Dispersion 


4 






9 


40 


B 11 


H^rFe. 
H 2 TiF 6 


3,0 
2,0 


Polyacryl 


2,0 


TiO r 

Dispersion 


4 


AI(OH) 3 


0,3 


3 




B 12 


HzZrFe, 
H 2 TiF 6 


3,0 
2,0 


Polyacryl 


2.0 


Ti0 2 - 

Dispersion 


4 


AI(OH) 3 
MnCO a 


0,3 
1,0 


3 


45 


B 13 


HzZrFe, 
H 2 TiF 6 


3,0 
2,0 


Polyacryl 


2,0 


kolloidales 
Si0 2 


2 


AI(OH) 3 
MnC0 3 


0,3 
1,0 


o 




B 14 


H 2 ZrF 6 


2,0 


Polyacryl 


1.8 


kolloidales 
Si0 2 


2 


AI(OH) 3 
MnC0 3 


0,3 
1,0 


3 


50 


B 15 


HjZrFe 


2,0 


Polyacryl 


1.8 


kolloidales 
Si0 2 


2 


MnC0 3 


1,0 


3 


55 


B 16 


Zr(C0 3 ) 2 


2,0 


Polyethy- 
len/Acrylat 


10.0 


kolloidales 
Si0 2 


4 
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s 


B 17 


Zr(C0 3 ) 2 


2,0 


Polyethy- 
len/Acrylat 


10,0 


kolloidales 
Si0 2 


4 


Poly- 

ethylen- 

wachs 


0,5 


9 


10 


B 18 


H^rFe 


2,0 


Polyacryl 


1.8 


kolloidales 
Si0 2 


2 


AI(OH) 3 
MnC0 3 
Diethyl- 
thio- 

harnstoff 


0,3 
1,0 
1,0 


3 


15 


VB 1 


Gardo- 
bond® C 
4504 (Cr 
VI) 


43 


- 


- 


- 


- 




- 


2 


20 


VB2 


H 2 TiF 6 


2 


Polyacryl/ 

Vinylphos- 

phonat 


2 


- 


- 


Zitro- 

npn. 

saure 


0,5 


4.5 




VB 3 


H 2 ZrF 6 


2 


Polyacryl 


1,8 










2 


25 


VB 4 


HaZrFe 


2 


Polyvinyl- 
pyrrolidon 


2 


kolloidales 
SiO z 


2 






2 




VB 5 


H 2 ZrF 6 


2 














2 



30 Beispiei 2 

Ergebnisse der Adhasions- und Korrosionsschutzergebnisse 



35 


Bei- 
spiei 


Sub- 
strat 


Schicht 
gewicht 
fiir Zr- 
bzw. 
Ti- 

Gehalt 
mg/m 2 


T-Bend 
T1* 
(Ent- 
haftung 
in %) ~ 


Erichsen- 

Tiefung 

nach 

Gitter- 

schnitt* 

(Enthaf- 

tung in 

%) 


Salzspruhtest 
(DIN 50021) 
U [mm] nach 
480 h 


VDA-Wechsel- 
test (VDA 621- 
415) U [mm] 
nach 10 Zyklen 


40 






Ritz 


Kante 


Ritz 


Kante 


45 


B 1 


Stahl 


4,2 1,4 


5 


0 


5 


4 






B2 


Stahl 


3,5 


1 1 


0 


3.5 


4 








B3 


Stahl 


5,3 


5 


2 


3 


4 






50 


B4 


Stahl 


5,2 


5 


1 


2 


3 








B5 


HDG 


3,5 


5 


2 


1 


2,5 


2 


3 




B6 


HDG 


5,3 


2 


0 


0,5 


2 




2.5 


55 


B7 


HDG 


5,3 


10 


2 


0,5 


1,5 




2.5 




B8 


HDG 


3,5 


1 


0 


1 


2 




2.5 




B 9 


HDG 


5,1 


2 


0 


1,5 


2 




2 


60 


B 10 


HDG 


5,3 


2 


1 


1,5 


2 




1,5 




B 11 


HDG 


7.9 3,5 


10 


1 


1 


1 


0.5 


1 



65 



14 



BNSDOCID: <DE_ 



.10161383A1_t> 



DE 101 61 383 A 1 



B 12 


HDG 


7,9 3,5 


5 


1 


0. 5 


1 


0,5 


1 


B 13 


HDG 


7,9 3,5 


5 


1 


1 


1,5 


0.5 


1 


B 14 


HDG 


5,3 


1.5 


1 


0.5 


0.75 


0,5 


0,5 


B 15 


HDG 


5.3 


2 


1 


0.5 


1 


0.5 


1 


B 16 


HDG 


5,3 


5 


.1 


1 


1.5 


0,5 


1 


B 17 


HDG 


5,1 


5 


1 


1 


1,5 


0.5 


1 


B 18 


HDG 


5,3 


1.5 


1 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 


VB 1 


Stahl 


- 


0 


0 


0.5 


0.5 


- 


- 


VB 1 


HDG 


- 


2 


1 


0,5 


1 


0.5 


0.5 


VB 2 


Stahl 


3,5 


60 


8 


7 


5.5 






VB 3 


HDG 


3,5 


70 


10 


6 


7 


3 


4.5 


VB 4 


HDG 


5,3 


80 


15 i 


4 


7 


2 


2.5 


VB 5 


HDG 


5,3 


60 


6 


3 


5 


2.5 


4 



[0112] Die Haftungspriifung mittels T-Bend-Test wurde nach NCCA-Norm durchgefiihrt, d. h. bei einer Biegung von 
Tl betrug der Zwischenraum zwischen den umgebogenen Blechhalften eine Blechstarke von ca. 1 mm, so daB der Bie- 
gungsdurchmesser etwa 1 mm betrug. Nach dieser sehr starken Biegung wurde die Lackhaftung durch AbriBversuche 
mit Klebeband gepriift und das Ergebnis als prozentualer Flachenanteil der Lackabplatzungen und Enthaftungen ange- 
geben. 

[0113] Bei der Haftungspriifung nach Erichsen wurde zunachst ein Gitterschnitt an der lackierten Metalloberflache an- 
gebracht und anschliefiend eine Erichsen-Hefung von 8 mm ausgefuhrt. Auch hier wurde die Lackhaftung durch AbriB- 
versuche mit Klebeband gepriift und das Ergebnis in Form der prozentualen Lackenthaftung angegeben. 
[0114] Die Ergebnisse verdeutlichen, daB die erfindungsgemaBen Behandlungslosungen hinsichtlich der Haftungsei- 
genschaften einer nachfolgend aufgetragenen organischen Beschichtung und der mit dem Beschichtungsaufbau erzielba- 
ren Korrosionseigenschaften dem als Standard herangezogenen Chromatierverfahren vergleichbare Ergebnisse liefem. 
Den Vergleichsbeispielen entnimmt man, daB die Eigenschaften der Beschichtung hauptsachlich auf der richtigen Wahl 
der Poly mere und der anorganischen Partikel beruhen. Dabei kann das erfindungsgemaBe Behandlungsverfahren sowohl 
im leicht alkalischen als auch im sauren pH-Wertbereich arbeiten, wenn fur den jeweiligen pH-Wertbereich geeignete 
Polymersysteme ausgewahlt werden. 

[0115] Generell kann man aus den angefuhrten Beispielen schluBfolgern, daB mit sauren Zusammensetzungen im pH- 
Wertebereich von 1 bis 5 im allgemeinen ein besserer Korrosionsschutz erzielt werden kann als mit alkalischen. Leicht 
alkalische Behandlungslosungen konnen jedoch vorteilhaft sein, wenn Stahloberflachen oder bereits phosphatierte Ober- 
fiachen behandelt werden sollen, bei denen ein Beizangriff so gering wie moglich gehalten werden soli. Die anorgani- 
schen Partikel, die in den Behandlungslosungen verwendet werden, weisen idealerweise einen Partikeldurchmesser im 
Bereich von 5 bis 30 nm auf. Hier sind kolloidale Silicalosungen den entsprechenden pulverformigen Produkten pyroge- 
ner Kieselsaure vorzuziehen, da mit ihnen in der Regel bessere Haftungseigenschaften erzielt werden konnen. Dies ist 
wahrscheinlich auf die erheblich breitere TeilchengroBenverteilung der pyrogenen Produkte zuruckzufuhren. Es war 
iiberraschend, daB es moglich war, fur feuerverzinkten Stahl eine Beschichtung zu entwickeln, die einer typischen Chro- 
mat-Vorbehandlung mindestens ebenbiirtig ist. 

[0116] Obwohl die Beschichtungen der erfindungsgemaBen Beispiele nur eine Schichtdicke im Bereich von 0,01 bis 
0,2 urn, meistens im Bereich von 0,02 oder 0,03 bis 0,1 um, aufwiesen, waren diese Beschichtungen von hervorragender 
Qualitat. 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Beschichtung einer metallischen Oberflache mit einer weitgehend oder ganzlich von Chrom(VI)- 
Verbindungen freien wasserigen Zusammensetzung zur Vorbehandlung vor einer weiteren Beschichtung oder zur 
Behandlung, bei der der zu beschichtende Korper ggf. - insbesondere ein Band oder Bandabschnitt - nach der Be- 
schichtung umgeformt wird, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung neben Wasser 

a) mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein wasserlosuches oder wasserdispergiertes 
Polymer enthalt, 

b) einen Gehalt an Kationen oder/und Hexa- bzw. Telrafluorokomplexen von Kationen ausgewahlt aus der 
Gruppe von Titan, Zirkonium, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor, 

c) mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform mit einem mittleren Partikeldurchmesser gemes- 
sen an einem Rasterelektronenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,2 um Durchmesser, 

d) ggf. mindestens ein Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan und 

e) ggf. mindestens einen Korrosionsinhibitor enthalt, 

wobei die saubere metallische Oberflache mit der wasserigen Zusammensetzung in Kontakt gebracht und ein Parti- 
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kel enthaltender Film auf der metallischen Oberflache ausgebildel wird, der anschlieBend gelrocknet wird und eef 
zusatzlich ausgehartet wird, 

wobei der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film eine Schichtdicke im Bereich von 0,01 bis 10 um aufweist 
und 

wobei ein Standard-Coil-Coating-Lack F2-647 zusammen mit dem Top Coat-Lack F5-618 aufgebracht auf den ge- 
trockneten oder ausgeharteten Film eine Haftfestigkeit von maximal 10% der enthafteten Flache bei einem T-Bend- 
Test mit einer Biegung Tl nach NCCA ergibt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine metallische Oberflache von Aluminium, Eisen, 
Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zinn, Zink oder von Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zinn 
oder/und Zink enthaltenden Legierungen, insbesondere von Stahl- oder verzinkten Stahloberflachen, beschichtet 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der organische Filmbildner in der Form einer 
Losung, Dispersion, Emulsion, Mikroemulsion oder/und Suspension vorliegt. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der organische Filmbildner 
Tnindestens ein Kunstharz ist, insbesondere ein Kunstharz auf Basis Acrylat, Ethylen, Polyester, Polyurethan, Sili- 
conpolyester, Epoxid, Phenol, Styrol, Hamstoff-Forrnaldehyd, deren Derivate, Copolymere, Polymere, Mischun- 
gen oder/und Mischpolymerisate. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der organische Filmbildner ein 
Kunstharzgemisch oder/und Mischpolymerisat ist, das einen Gehalt an Kunstharz auf Basis Acrylat, Polyacryl, 
Ethylen, Polyethylen, Hamstoff-Forrnaldehyd, Polyester, Polyurethan, Polystyrol oder/und Styrol enthalt, aus dem 
wahrend bzw. nach der Abgabe von Wasser und anderen fluchtigen Bestandteilen ein organischer Film ausbildet 
wird. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der organische Filmbildner 
Kunstharze oder/und Polymere bzw. Derivate, Copolymere, Polymere, Mischungen oder/und Mischpolymerisate 
auf der Basis von Acrylat, Polyacryl, Polyethylenimin, Polyurethan, Polyvinylalkohol, Polyvinylphenol, Polyvinyl- 
pyrrolidon oder/und Polyasparaginsaure, insbesondere Copolymere mit einer Phosphor enthaltenden Vinylverbin- 
dung, enthalt. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Saurezahl der Kunstharze 
im Bereich von 5 bis 250 liegt. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Molekulargewichte der 
Kunstharze, Copolymere, Polymere bzw. deren Derivate, Mischungen oder/und Mischpolymerisate im Bereich von 
mindestens 1000 u, vorzugsweise von rnindestens 5000 u, besonders bevorzugt von 20.000 bis 200.000 u betragen. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der pH- Wert des organischen 
Filmbildners in einer wasserigen Zubereitung ohne Zugabe weiterer Verbindungen im Bereich von 1 bis 12 liegt. 

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der organische Filmbildner 
nur wasserlosliche Kunstharze oder/und Polymere enthalt, insbesondere solche, die in Losungen mit pH-Werten < 
5 stabil sind. 

11. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der organische Filmbildner 
Kunstharz oder/und Polymer enthalt, die Carboxyl-Gruppen aufweisen. 

12. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Sauregruppen der Kunst- 
harze mit Ammonik, mit Aminen wie z. B. Morpholin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin oder Triethano- 
lamin oder/und mit Alkalimetallverbindungen wie z. B. Natriumhydroxid stabiiisiert sind. 

13. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserige Zusammenset- 
zung 0,1 bis 50 g/L des organischen Filmbildners enthalt. 

14. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserige Zusammenset- 
zung 0,1 bis 50 g/L an Kationen oder/und Hexafluorokomplexen von Kationen ausgewahlt aus der Gruppe von Ti- 
tan, Zirkonium, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor enthalt 

15. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der wasserigen Zusammen- 
setzung Mn-Ionen mit einem Gehalt im Bereich von 0,05 bis 10 g/L zugesetzt werden. 

16. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an mindestens ei- 
nem Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan in der wasserigen Zusammensetzung vorzugsweise 0,1 bis 50 g/L 
betragt. ~ ~ ~ ? 

17. Verfahren nach cinem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserige Zusammenset- 
zung mindestens ein teilhydrolysiertes oder ganzlich hydrolysiertes Silan enthalt. 

18. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein Aminosilan, 
ein Epoxysilan, ein Vinylsilan oder/und mindestens ein entsprechendes Siloxan enthalten ist. 

19. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als anorganische Verbindung 
in Partikelform ein feinverteiltes Pulver, eine Dispersion oder eine Suspension wie z. B. ein Carbonat, Oxid, Silicat 
oder Sulfat zugesetzt wird, insbesondere kolloidale oder amorphe Partikel. 

20. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als anorganische Verbindung 
in Partikelform Partikel mit einer mitlleren PartikelgroBe im Bereich von 8 nm bis 150 nm verwendet werden. 

21. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als anorganische Verbindung 
in Partikelform Partikel auf Basis von mindestens einer Verbindung des Aluminiums, Bariums, Cers oder/und an- 
derer Seltenerdelemente, Kalziums, Lanthans, Siliciums, Titans, Yttriums, Zinks oder/und Zirkoniums zugesetzt 
werden. 

22. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als anorganische Verbindung 
in Partikelform Partikel auf Basis von Aluminiumoxid, Bariumsulfat, Cerdioxid, Seltenerdmischoxid, Siliciumdi- 
oxid, Silicat, Titanoxid, Yttriumoxid, Zinkoxid oder/und Zirkonoxid zugesetzt werden. 
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23. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserige Zusammensel- 
zung 0,1 bis 80 g/L der mindestens einen anorganischen Verbindung in Partikelform enthalt. 

24. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als organisches Losemittel 
fur die organischen Poly mere mindestens ein wassermischbarer oder/und wasserldslicher Alkohol, ein Glykolether 
bzw. N-Methylpyrrolidon oder/und Wasser verwendet wird, im Falle der Verwendung eines Losemitlelgemisches 5 
insbesondere eine Mischung aus Wasser mit mindestens einem langkettigen Alkohol, wie z. B. Propylenglykol, ein 
Esteralkohol, ein Glykolether oder/und Butandiol, vorzugsweise jedoch nur Wasser ohne organisches Losemittel. 

25. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an organischem 
Losemittel 0,1 bis 10 Gew.-% betragt. 

26. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als Korrosionsinhibitor eine 10 
organische Verbindung bzw. eine Ammonium- Verbindung, insbesondere ein Amin bzw. eine Amino- Verbindung, 
zugesetzt wird. 

27. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als Gleitmittei mindestens 
ein Wachs ausgewahlt aus der Gruppe der Paraffine, Polyethylene und Polypropylene verwendet wird, insbesondere 

ein oxidiertes Wachs. 15 

28. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB der Schmelzpunkt des als Gleitmittei eingesetzten 
Wachses im Bereich von 40 bis 160°C liegt. 

29. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserige Zusammenset- 
zung gegebenenfalls jeweils mindestens ein Biozid, einen Entschaumer oder/und ein Netzmittel enthalt. 

30. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB eine wasserige Zusammen- 20 
setzung mit einem pH-Wert im Bereich von 0,5 bis 12 eingesetzt wird. 

31. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserige Zusammenset- 
zung bei einer Temperatur im Bereich von 5 bis 50°C auf die metallische Oberflache aufgebracht wird. 

32. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die metallische Oberflache 

bei der ApplikaUon der Beschichtung auf Temperaturen im Bereich von 5 bis 120°C gehalten wird. 25 

33. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die beschichtete metallische 
Oberflache bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 400°C PMT (peak-metal- temperature) getrocknet wird. 

34. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die beschichteten Bander zu 
einem Coil aufgewickelt werden, ggf. nach einer Abkiihlung auf eine Temperatur im Bereich von 40 bis 70°C. 

35. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserige Zusammenset- 30 
zung durch Aufwalzen, Huten, Aufrakeln, Spritzen, Spruhen, Streichen oder Tauchen und ggf. durch nachfolgendes 
Abquetschen mit einer Rolle aufgetragen wird. 

36. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB auf den teilweise oder ganz- 
lich ausgeharteten Film jeweils mindestens eine Beschichtung aus Lack, Polymeren, Farbe, KlebstofF oder/und 
Klebstofftrager aufgebracht wird. 35 

37. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die beschichteten Metallteile, 
Bander oder Bandabschnitte umgeformt, lackiert, mit Polymeren wie z. B. PVC beschichtet, bedruckt, beklebt, 
heiBgelotet, geschweiBt oder/und durch Clinch en oder andere Fugetechniken miteinander oder mit anderen Elemen- 
ten verbunden werden. 

38. Wasserige Zusammensetzung zur Vorbehandlung einer metailischen Oberflache vor einer weiteren Beschich- 40 
tung oder zur Behandlung jener Oberflache, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung neben Wasser 

a) mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein wasserldsliches oder wasserdispergiertes 
Polymer enthalt, 

b) ein Gehalt an Kauonen oder/und Hexafluorokomplexen von Kationen ausgewahlt aus der Gruppe von Ti- 
tan, Zirkonium, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor, 45 

c) mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform mit einem mittleren Partikeldurchmesser gemes- 
sen an einem Rasterelektronenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,1 um Durchmesser, 

d) ggf. mindestens ein Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan und 

e) ggf. mindestens einen Korrosionsinhibitor enthalt. 

39. Verwendung der nach dem Verfahren gemaB mindestens einem der vorstehenden Anspruche 1 bis 37 beschich- 50 
teten Substrate wie z. B. Draht, Band oder einem Teil, dadurch gekennzeichnet, daB das zu beschichtende Substrat 

ein Draht, eine Drahtwicklung, ein Drahtgeflecht, ein Stahlband, ein Blech, eine Verkleidung, eine Abschirmung, 
eine Karosserie oder ein Teil einer Karosserie, ein Teil eines Fahrzeugs, A nh angers, Wohnmobils oder Flugkorpers, 
eine Abdeckung, ein Gehause, eine Lampe, eine Leuchte, ein Ampelelement, ein Mdbelstuck oder Mobelelement, 
ein Element eines Haushaltsgerats, ein Gestell, ein Profll, ein Formteil komplizierter Geometrie, ein Leitplanken-, 55 
Heizkorper- oder Zaunelement, eine StoBstange, ein Teil aus oder mit mindestens einem Rohr oder/und einem Pro- 
fil, ein Fenster-, Tiir- oder Fahrradrahmen oder ein Kleinteil wie z. B. eine Schraube, Mutter, Flansch, Feder oder 
ein Brillengestell ist. 
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